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L'extractioh et la valorisation du phosphate 
tricalcique des os posent des problemes dont la 
resolution s'est toujours heurtee jusqu'a present 
a de tres grandes difncultes : Les composes phos- 
phores obtenus par les procedes classiques sont 
tres impurs et les rendements de recuperation du 
phosphore sont mauvais. 

Le procede de la pre^sente invention permet de 
transformer le phosphate tricalcique des os, avec 
des rendements voisins de 100 % en un acide 
phosphorique lui-meme transformable, sans aucune 
operation accessoire de purification, en phosphates 
alcalins de grande purete* et de haute valeur com- 
merciaie. 

Le procedg consiste a attaquer les os par une 
solution aqueuse d'acide phosphorique de recupe- 
ration, en provenance d'une operation precedente, 
eventuellement en presence d'on volant supple- 
mentaire d'acide phosphorique, i'attaque efcmt 
conduite de maniere a transformer le phosphate 
tricalcique des os en phosphate monocalcique 
soluble, selon la reaction : 

(1) (P0 4 ) 2 Ca 3 4- 4 PO4H3 3 (P0 4 ) 2 CaH4 



1'osseine des os restant a 1'etat insoluble; la solution 
aqueuse de phosphate monocalcique obtenue est 
percolee sur une resine echangeuee de cations rege- 
neree en cycle H+, de maniere a transformer le 
phosphate monocalcique percole en acide phospho- 
rique. 

Dans ce mode d'execution prdffirentiel, Poperation 
de percolation se fait done selon la reaction globale : 
(2) 3 (P0 4 ) 2 CaH4 + 3 RH 2 ^ 3 RCa -f 6 P0 4 H 3 

Apres cette operation de percolation, on renvoie 
dans le circuit de fabrication i'acide phosphorique 
necessairc a I'attaque du phosphate tricalcique 
(4 P0 4 H 3 ), tandis que I'acide phosphorique supple- 
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mentaire, en provenance du phosphate tricalcique 
mis en ceuvre (2 P0 4 H 3 ), est utilise a la fabrication 
d un phosphate alcalin commercial, par exemple 
disodique, par traitement avec un alcali tel que le 
carbonate de sodium, selon la reaction : 

(3) 2 PO4H3 + 2 COoNaa >- 2 P0 4 Na a H + 2 C0 2 + 2 H*0 

La resine cationique saturee d'ions Ca++, en 
provenance de ^operation de percolation, est traitee 
par une solution aqueuse d'un acide rnineral fort, 
tel que I'acide sulfurique, de maniere a regenerer 
la resine initiale RH 2 , selon la reaction : 

(4) 3 RCa + 3 H 2 S0 4 ^3 RH a + 3 CaS0 4 

Les differentes phases du procede seront main- 
tenant commentees de plus pres. 

Les operations d'attaque des os (1) et de transfor- 
mation du phosphate monocalcique obtenu en 
acide phosphorique (2) se font de preference en 
contmu, par exemple selon le schema annexe : 
A est un reservoir contenant les os a attaquer; 

B est une colonne chargee d'une resine catio- 
nique; 

C est une recette a acide phosphorique; 

P est une pompe de circulation. 

La solution aqueuse d'acide phosphorique, reprise 

par la pompe P, est recyclee en continu. 

La matiere en A s'appauvrit progressivernent en 
phosphore. 

La resine cationique a charger dans la colonne B 
sera du type acide fort, par exemple du genre 
polystyrene sulfone\ telle la « Lewatit S-100 » de la 
firme Bayer; mais tout autre type de resine catio- 
nique peut etre utilise, par exemple : 

« Imac C 12 » de la firme Imacti; « Dowex 50 » 
de la firme Dow Chemical; « Amberlite ir 120 » de 
la firme Rohm et Haas; a AUasion CS » de la firme 
Diaprosim ; etc. 
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Pour le recyclagc, on utilisera ime solution 
aqucusc (Tackle phosphorique dc recuperation, 
dont la teneur en acide phosphor i que sera de pre- 
ference de 80 a 150 g par litre. 

L'operation se fait a froid, a une temperature 
ne depassant pas 20 °C. 

L'acidulation est menee de facon a assurer la 
transformation integrale du phosphate tricalcique 
des os en phosphate monocalcique et la transfor- 
mation de ce dernier en acide phosphorique; le 
temps necessaire a ces operations varie avec le calibre 
des os employes. 

A titre d'exemple, 100 kg d'os des Indes sees, 
degTaiss£s de qualite courante, calibre 9,5 mm 
(3/8 d'inches), dont la teneur en phosphore corres- 
pondait a 33,2 kg de PO4H3, ont ete attaques en 
continu par une solution d'acide phosphorique de 
recuperation h 150 g de PO.1H3 par litre. La resine 
cationique chargee dans la colonne B etait la 
« Lewatit S-100 » regeneree en cycle H + . L' opera- 
tion a 6t6 menee a 15 °C environ; la transformation 
en acide phosphorique etait terminee au bout de 
six jours et demi. 

A ce moment, un bilan phosphore a ete 
etabli : 

On avait introduit dans le circuit comme volant 
d*attaque 300 litres de solution phosphorique a 
150 g de PO4H3 par litre, soit 45 kg PO4H3; la 
quantite* d'acide phosphorique mise en ceuvre etait 
done de : 



45,0 kg PO4H3 en provenance du volant d'attaque 
33,2 kg PO4H3 cn provenance des os 
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Total. . . 78,2 kg PO4H3 mis en ceuvre. 



A la fin de Pope ration, on a reeupere : 

34,9 kg PO-iHa sous la forme d'une solution a 

98 fc dc PO4H3 par litre 

42,4 kg PO4H3 sous forme d'une solution moins 

concent ree 



Total. . . 77,3 kg PO4H3 rctrouvd. 

Ces chifires montrent que dans le present procede" 
le rendement d'extraction du phosphore des os est 
pratiquement total. 

Quant a la transformation en phosphate alcalin 
de la partie d^acidc phosphorique provenant du 
phosphate tricalcique mis en ceuvre, soit 33,2 kg 
dans le present exemple, elle a ete faite par simple 
neutralisation, sans aucune operation accessoire de 
purification, a savoir : neutralisation par le carbo- 
nate de sodium a pH 8,6 pour la transformation 
cn phosphate disodique : 



2 PO4H3 + 2 Na 2 C0 3 



2 PO4N02H -r 2 C0 2 + 2 H2O 



puis achevement de la neutralisation par la sonde 
caustique, a pH 12, pour la transformation en 
phosphate trisodique d'une partie du phosphate 
disodique : 



2 PO^NaaH -5- 2 NaOH 



+ 2 PO.iNa 3 -f 2 H2O 



Apres evaporation, cristailisation et centrifugation* 
le bilan phosphore de la fabrication etait pratique- 
ment sans deficit. 

Les cristaux obtenus de phosphore disodique et 
de phosphate trisodique, PC^NaoH. 12 HoO et 
P04Na3. 12 H2O, correspondaient a Tanalyse 
suivante : 



P 2 0 5> % 

S0 3 

F, % 

CI 

CaO 

MgO 

Fe 2 0 3 , % 

Al 2 O a 

AS2O3 , ppm , 

Chiffre theorique : 
P20 5t % 



Phosphate disodique 


PUusphnte trisotliqua 


nosultats cxprimos cn % du P,Oi 




PO»Xa 4 .l2 H a O 


disodique 


IrisiHlique 


19,9 


1B,55 


100 


100 


0 


0 


0 


0 


0,027 


0,019 


0,13 


0,10 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0,014 


0.0072 


0,07 


0,04 


0 


0 


0 


0 


3,56 


3,7 


18 


20 


19,9 


18,68 







Si Ton compare ces teneurs en impurctes a celles 
des solutions techniques connues d'acide phos- 



phorique preparees par voie humide, on voit 
I'enorme difference : 
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Solutions techniques connucs 
•I'acide pliOBi>ttor!(xuc 


ChinVcs cx prim 6s en % tin V..Q-, 


£oIuUcms techniques connucs 
tl'arKlc phosphortque 


l'hosplmlcs prepares 
selun l*In von Lion 


1 Voce do nORIl 
par dcconlatton 


Proci-tlc 1)0 It II 
par fill ml inn 


1'iocrde noun 
par ttrrantnlion 


l*r»»ci:t»c DOnn 
par nil rat ton 


DisiHlitiuc 


Trisotfiquc 


a 

MgO 

Fc 2 0 3 , % 


21,4 
0,8 
2,0 

1,0 

0,7 
0,7 


53,5 
2,6 
0,8 

0,3 

1,0 
1,0 


100 
3.7 
9,3 

4,7 

3,3 
3,3 


100 
4,9 
1,5 

0,6 

1,9 
1,9 


100 
0 

0,13 
0 
0 
0 

0,07 
0 


100 

0 

0,10 
0 
0 
0 

0,04 
0 




30 


50 


140 


93 


18 


20 



On comprendra par le simple examen de ce 
tableau que ccs solutions techniques ckssiques 
d'acide phosphorique ne peuvent pas, comme celles 
de la presente invention, etre transformers directe- 
ment, par simple neutralisation, sans operations 
accessoires, compliquees, de purification, en phos- 
phates alcalins de haute purete. 

Dans ies pro cedes classique3 de purification, les 
impuretes de 1'acide phosphorique (H 2 Si F 6 , H 3 
As 0 3 , H 2 S0 4 , Ca S0 4 , Al (OH) 3 , Fe (OH) 3 ...) £0nt 
precipitees, en plusieurs stades, successifs, sous 
forme de composes difficilement soluhles (Na2 
Si F c , As 2 S 3 , Ba S0 4 , Al P0 4 , Fe P0 4 ...) mais dont 
Tinsolubilite n'est pas integrate; d'autre part, il 
est necessaire d'utiliser des exces de reactifs (Na 2 S, 
Ba CO3..-X ce qui a pour consequence Papparition 
de faibles quantites de nouvelles impuretes. La 
purification n'est done jamais complete, et ? en 
outre, elle emraine des pertes de phosphore. 

D autre part, dans le procede classique d'aciduia- 
tion des os par 1'acide chlorhydrique, le phosphate 
tricalcique est transform6 en phosphate mono- 
calcique soluble, lequel est precipite* par la chaux 
a 1'etet de phosphate dicalcique tres impur; le 
rendement de recuperation du phosphore, sous 
cctte forme, est tres mauvais : il ne depasse guere 
85 % dans la pratique. 

II va de soi que les phosphates alcalins obtenus 
selon le present procede peuvent aussi servir de 
matiere premiere pour la fabrication d'autres phos- 
phates, tels que les phosphates condenses, par 
excrnple ies tripoiyphosphates. 

Enfin, ce procede rend economiquement possible 
pour la premiere fois Facididation des os par 1'acide 
phosphorique, puisqu'il s'agit d'un acide phospho- 
rique de recuperation qui retourne continucllemcnt 
dans le circuit. 



L'osseine crui reste comme residu d' extraction 
des os dans le procede de la presente invention a 
etc traitee par la voie normale, classique, en vue de 
Textraction de la gelatine : chaulage, puis extraction 
de la gelatine par hydrolyse du coilagene, en milieu 
aqueux, aux temperatures "moderees habituelles, 
croissantes, ce qui donae normalement des bouillons 
de gelatine de qualite decroissante. 

Ce tzaitement a donne nvec l'osseine resultant 
du procede de la presente invention cinq bouillons 
de gelatine, dont la qualite etait superieure a celle 
obtenue par acidulation chlorhydrique. 

L'amelioration a porte d'abord sur la « force en 
geiee » determinee a 1'aide du gelometre Bloom 
suivant la methode adoptee par la National Asso- 
ciation of Glue Manufacturers, Atlantic-City, New 
Jersey, methode qui consiste a mesurer la resistance 
a I'enfoncement d'un gel de gelatine prepare d'une 
maniere standard, le gel de gelatine etant soumis 
a ruction d'un piston normalise. 

Pour les deux premiers bouillons, par exemple 
les forces cn gelee (exprimees a 13 % d'humidite) 
etaient : 

Premier bouillon : 328 (contre environ 270); 

Deuxieme bouillon : 272 (conlre environ 240). 

Les chiflres indiques a titre coinparatif, entre les 
parentheses, sont ceux obtenus generalement par 
la methode d'acidulation a 1'acide chlorhydrique. 

La teneur en substances minerales, de la gelatine 
obtenue par le present procede a ete de 0,50-0,65 %, 
alors que la gelatine fabriquee par la voie classique, 
chlorhydrique, renferme environ 1,5-1,8 % de 
matieres minerales. 

L'amelioration a porte egalement sur la coloration, 
notnmment cn ce qui concerne les dernieres extrac- 
tions de gelatine. 

Enfin, ie rendement atteint a ete de 19 kg de 
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gelatine a partir de 100 kg d'os, done legerement 
superieur aux rendements habituels (18 a 18,5 kg). 
Malgre* le faible ecart des rendements, en valeur 
absolue, ce gain de 0,5 a 1 % est tres important 
economiqucment. 

Selon un autre mode d'execution du procede de 
I'invcntion, on attaque ies os, coinme ci-dessus, 
selon la reaction (1) : 

(1) (P0 4 ) 2 Ca 3 + 4 PO4H3 >- 3 (P0 4 ) 2 CaH 4 

puis on percole sur la resine echangeuse de cations 
regeneree en cycle H + uniqucment la quantitc 
de solution de phosphate monocalcique necessaire 
pour recuperer 1'acide phosphorique de recyclage 
destine a I'attaque du phosphate tricalcique : 

(2a) 2 (P0 4 ) 2 CaH 4 4- 2 RH3 >- 2 RCa + 4 P0 4 H a 

le reste du phosphate monocalcique etant passe 
sur un echangeur de cations regenere en cycle Na + , 
de maniere a transformer ce phosphate monocal- 
cique en phosphate alcalin, monosodique : 

(3) (P04)cCaH4 4- RNa 3 >- RCa + 2 P0 4 NaH 8 

La regeneration de la resine saturee d'ions Ca*+ 
en provenance de 1'operation (2 a ) se fera au moyen 
d'un acide mineral fort, tel que 1'acide sulfurique, 
selon : 

(4) 2RCa + 2H 2 S0 4 ^ 2 CaS0 4 + 2RH 2 

tandis que la regeneration de la resine saturee 
d'ions Ca- 4- *- en provenance de Toperation (3) 
se fera au moyen d'une solution de chlorure de 
sodium, selon : 

(5) RCa + 2 NaCl >- CaCi 2 + RNa 2 

D'autrcs variantcs d'execution pcuvent etrc 
preconisees sur la base de la precedente description. 

On peut aussi, sans sortir du cadre de la presente 
invention, appliquer le procede decrit a 1'extraction 
et a la valorisation de 1'acide phosphorique des 
phosphates rnineraux naturels et des scories de 
d ep h osph oration . 

r£sum£ 

I. Procede d 'extraction et de valorisation de 
1'acide phosphorique des sels tricalciques naturels, 
notamment k partir des os, consistent a attaquer les 
os par unc solution aqueuse d'acide phospborique 
de recuperation, en provenance d'une operation 
precedente, I'attaque etant conduite de maniere 
a transformer le phosphate tricalcique des os en 
phosphate monocalcique soluble, 1'osseine des os 
restant a 1'etat insoluble; la solution aqueuse de 
phosphate monocalcique obtenue est percolee 
en totalite ou en partie sur une resine echangeuse 
de cations regeneree en cycle H+, de maniere a 



4 — 

transformer le phosphate monocalcique utilise en 
acide phosphorique, les ions Oa** du phosphate 
monocalcique etant retenus par la resine; la resine 
cationique saturee d'ions Czl** est retransformee en 
resine regeneree en cycle H + , tandis que le phos- 
phate monocalcique restant, qui contient le phos- 
phore en provenance du phosphate tricalcique mis 
en ceuvre, est transformed en phosphate alcalin, 
directement ou apres transformation interm£diaire 
en acide phosphorique. 

II. Dans un tel procede, le mode d'execution qui 
consiste a percoler la totalite du phosphate mono- 
calcique en provenance de I'attaque des os sur ladite 
resine cationique, de maniere a transformer la 
totalite du phosphate monocalcique en acide phos- 
phorique; on renvoie ensuite dans le circuit de 
fabrication 1'acide phosphorique necessaire a 
I'attaque du phosphate tricalcique des os, tandis 
que 1'acide phosphorique supplementaire, en pro- 
venance du phosphate tricalcique mis en oeuvre, 
est utilise a la fabrication d'un phosphate alcalin 
commercial, par traitement avec un alcali; la resine 
cationique saturee d'ions Ca**-*-, en provenance de 
I'operation de percolation, est traitcc par unc solu- 
tion aqueuse d'un acide mineral fort, de maniere 
a regenerer la resine initiale, saturee d'ions H+. 

III. Dans un procede^ selon II, les particularites 
suivantes prises separement ou en toutes combina?- 
sons : 

a. Les operations d'attaque des os et de trans- 
formation du phosphate monocalcique obtenu en 
acide phosphorique se font en continu; 

b. On utilise pour I'attaque des os une solution 
aqueuse d'acide phosphorique de recuperation, 
dont la teneur en acide phosphorique est de prefe- 
rence de 80 a 150 g par litre; 

c. L'opcration se fait a froid, a. une temperature 
inferieure a 20 °C ; 

d. L'acidulation est menee de fa con a assurer la 
transformation integrate du phosphate tricalcique 
des os en phosphate monocalcique et la transforma- 
tion de ce dernier en acide phosphorique; le temps 
necessaire a ces operations varie avec le calibre des 
os employes ; 

e. La resine cationique a utiliser est une resine 
du type acide fort, genie polystyrene sulfone; 

Pour la regeneration de la resine cationique 
saturee d'ions Ca - * - *" on utilise une solution aqueuse 
d'un acide mineral fort, tel que 1'acide sulfurique 
ou chlorhydrique; 

g. Pour la transformation cn phosphate alcalin 
commercial de 1'acide phosphorique en provenance 
du phosphate tricalcique mis en ceuvre, on neutralise 
avec un alcali, tel que le carbonate de sodium ou la 
soude caustique. 

IV. Dans un proced6 selon I, le mode d'execution 
qui consiste a percoler sur la resine regeneree en 
cycle H+ uniquement la quantitc de solution de 
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phosphate monocalcique necessaire pour recuperer 
I'acide phosphorique de recyclage destine a I'attaqiie 
du phosphate tricalcique des os; le reste du phos- 
phate monocalcique est passe sur mi echangeur de 
cations regenere en cycle Na + , de rnaniere a trans- 
former ce phosphate monocalcique en phosphate 
alcalin, monosodique ; la regeneration de la serine 
saturee d*ions Ca 4 "** en provenance de la transfor- 
mation du phosphate monocalcique en acide phos- 
phorique de recuperation se fait au moyen d'un 
acide mineral fort, tel que I'acide sulfurique; par 
contre la regeneration de la resine saturee dHons 
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Ca^ en provenance de la transformation du phos- 
phate monocalcique en phosphate alcalin se fait au 
moyen d'une solution de chlorure de sodium. 

V. A titre de produits industriels nouveaux, 
Pacide phosphorique et les phosphates alcalins 
obtenus, ainsi que Tosseine et la gelatine fabriquees 
par ce procede ou par tout autre pro cede analogue. 

Socfctc anonyme dito : 
COMPAGNffi DES GELATINES FRAN RAISES 

Par procuration : 
SlMONNOT, RlNUY & BluNDELL 
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